УДК 662.7:552.57
В.Н. Шевкопляс, Л.Ф. Бутузова
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНО-СТАТИСТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СВЯЗЕЙ
МЕЖДУ СОСТАВОМ УГЛЕЙ И ПЕРВИЧНЫХ СМОЛ ИХ ПИРОЛИЗА
Институт физико-органической химии и углехимии им. Л.М. Литвиненко

НАН Украины, г. Донецк,

Донецкий национальный технический университет, г. Донецк
На основании анализа смол пиролиза углей, полученных в мягких условиях при температуре Тmax на дериватограмме, методами экстракции и газовой хроматографии масс-спектрометрии рассчитаны уравнения линейной регрессии, описывающие взаимосвязь между основными гео- и термохимическими показателями углей низкой и средней стадии метаморфизма и разного генетического типа по восстановленности, содержанием в них углерода (Сdaf) и серы (Sdt). 

Введение

Для выяснения химизма процессов генезиса твердых топлив (ТТ) особое значение имеет идентификация компонентов, состав и строение которых характеризует исходный растительный материал и пути его преобразования в процессах диагенеза и метаморфизма. Такую информацию возможно получить путем сочетания методов термической деструкции с методами экстракции и газовой хроматографии масс-спектрометрии (ГХ/МС), которые позволяют установить структурно-групповой состав растворимой части, содержание отдельных компонентов, в том числе полиароматических углеводородов (ПАУ), биомаркеров, выявить закономерности их количественного распределения в углях, оценить глубину трансформации органического вещества (ОВ) [1-3]. 
Структура биомаркеров дает важную информацию о генезисе органического вещества (ОВ) на стадиях диагенеза и метаморфизма, так как в процессе этих преобразований изменяется только стереохимия биоорганических молекул [4-5]. Исследование стереохимических преобразований соединений ряда гопанов (Г27-Г34) и стеранов регулярного строения (С27-С29), находящихся в первичных смолах пиролиза углей, позволяет оценить степень «созревания» углей [6-7]. Ранее в работах [8-9] нами изучен состав первичных смол пиролиза углей низкой и средней стадии метаморфизма. Идентифицирован ряд входящих в них ароматических и полиароматических углеводородов (ПАУ), установлены основные закономерности распределения н-алканов, изопреноидов и стереохимические преобразования соединений ряда гопанов (Г27-Г34) и стеранов регулярного строения (С27-С29) с изменением стадии метаморфизма и типа углей по восстановленности. Показано, что анализ смол пиролиза, полученных в мягких условиях при Тmax на дериватограмме, методами экстракции и ГХ/МС можно использовать для расчета основных геохимических характеристик ТТ и показателей их зрелости.
Целью данной работы является установление корреляционных связей между элементным составом углей низкой и средней стадии метаморфизма разных генетических типов по восстановленности (ГТВ) и их гео- и термохимическими показателями, рассчитанными по данным анализа парафино-нафтеновой фракции первичных смол пиролиза.
Экспериментальная часть
В качестве объектов исследования использовали три пары изометаморфных углей разных генетических типов по восстановленности. Это угли марок Д, Г и Ж восстановленного (в) и слабовосстановленного (а) типов, которые отобраны от близлежащих пластов одной и той же шахты (табл. 1).

Таблица 1
Характеристика исследуемых образцов

	№ 

п/п
	Шахта, марка угля,

пласт
	Тип

угля
	Технический анализ, %
	Элементный анализ, daf %

	
	
	
	Wa
	Ad
	Sdt
	Vdaf
	C
	H
	O+N

	1
	Кураховская, Д, l2
	в
	1,9
	5,1
	5,6
	43,0
	76,2
	5,2
	13,0

	2
	Кураховская, Д, l4
	а
	3,0
	7,2
	1,0
	37,0
	79,0
	5,1
	14,9

	3
	Лидиевская, Г, l3
	в
	1,6
	4,6
	2,3
	38,0
	82,2
	5,4
	10,9

	4
	Лидиевская, Г, l1
	а
	1,2
	3,1
	1,0
	35,0
	82,7
	5,3
	11,0

	5
	им. Засядько, Ж k8
	в
	0,9
	2,6
	4,1
	30,5
	85,4
	5,2
	5,3

	6
	им. Засядько, Ж, l1
	а
	1,3
	8,2
	1,1
	32,7
	86,1
	5,4
	7,4


ГТВ углей характеризовали по содержанию общей серы, тонкодисперсного пирита и карбопирита [10]. Наработку смол пиролиза осуществляли по предложенной ранее методике [11-13]. Смолы разделяли экстракцией в различных растворителях с последующим их анализом методом ГХ/МС [14-15]. Идентификацию компонентов парафино-нафтеновой фракции проводили по наиболее информативным фрагментарным ионам, характерным для соответствующих углеводородов и биомаркеров [16]. Расчет основных геохимических и термических показателей зрелости углей производили по методикам, описанным в работах [4, 17-18]. 

На основании данных ГХ/МС парафино-нафтеновой фракции смол пиролиза рассчитаны следующие показатели геохимической зрелости исследуемых углей: (22R/22S+R) – соотношение 22S и 22R-эпимеров в гомогопане Г31; Pr/Ph – соотношение регулярных изопреноидов пристана/фитана в н-алканах; Ts/Tm – соотношение триснорнеогопана к трисноргопану; соотношение гопан Г30/стеран С29 – геохимический показатель зрелости угля; соотношение моретан М30/гопан Г30 – термохимический показатель зрелости угля. Показатель зрелости (К2зр) углей рассчитывали из соотношения αββ20S и R эпимеров для стерана С29 по формуле: К2зр=αββ(S+R)/αββ(S+R)+ααα(S+R);. Полученная база данных приведена в табл. 2.
Таблица 2

Основные гео- и термохимические показатели углей различного ГТВ по данным ГХ/МС парафино-нафтеновой фракции смол пиролиза
	№
п/п
	Ts/Tm
	Pr/Ph
	Г31
(22S/22S+R)
	Г30/С29
	К2зр
αββ/αββ+ααα С29
	М30/Г30

	1
	0,129
	1,65
	0,46
	0,82
	0,36
	0,71

	2
	0,317
	1,30
	0,49
	1,11
	0,37
	0,60

	3
	0,138
	1,60
	0,51
	0,98
	0,33
	0,67

	4
	0,114
	1,30
	0,54
	1,01
	0,38
	0,55

	5
	0,878
	2,23
	0,56
	2,61
	0,46
	0,19

	6
	0,977
	0,91
	0,57
	2,65
	0,44
	0,18


Для количественного описания зависимостей между гео- и термохимическими показателями зрелости, содержанием Сdaf и Sdt в углях разного ГТВ были применены методы регрессионного и корреляционного анализов. Тесноту связи рассмотренных характеристик оценивали по величине коэффициента корреляции (R) с учетом стандартной ошибки So. Проверку значимости коэффициентов уравнений регрессии проводили по критерию Стьюдента, а адекватность уравнений регрессии оценивали по критерию Фишера при уровне значимости 0,05 [19]. Корреляционный анализ проводили с использованием однопараметровых уравнений.
Результаты и их обсуждение

Как видно из рис. 1, прослеживается тесная взаимосвязь между содержанием Сdaf в угле и соотношением 22S и 22R-эпимеров Г31 гопана, которую можно описать как функцию: (22S/22S+R)Г31=f(Сdaf) или соответствующим уравнением линейной регрессии (1):
(22S/22S+R)Г31=–(0,39±0,09)+(0,01±0,001)Сdaf; R=0,982, So=0,01.


(1)
Видно, что точки, относящиеся к углям «а» и «в» практически лежат на одной прямой. При этом показатель термической зрелости угля (22S/22S+R)Г31, который указывает на изменение конфигурации алифатической цепи (22R → 22S), закономерно повышается в ряду углефикации от длиннопламенных углей к жирным.
Из рис. 2 видно, что с ростом величины показателя зрелости К2зр в интервале Cdaf=76,2-86,1% наблюдается закономерное увеличение значений геохимического показателя Г30/С29, который характеризует степень преобразованности ОВ углей. Функцию К2зр=f(Г30/С29) можно описать следующим уравнением (2): 
К2зр=(0,31±0,07)+(0,05±0,01)(Г30/С29); R=0,935, So=0,02.



(2)

На рис. 3 приведена прямая, которая показывает наличие положительной корреляционной связи между показателем зрелости К2зр углей и параметром Ts/Tm. Последний служит критерием оценки глубины катагенетического преобразования ОВ углей. С увеличением степени преобразования наблюдается существенное повышение содержания Ts-гопана Г27 (триснорнеогопана-18α(Н),21β(Н)-22,29,30) в смоле угля по отношению к Tm-гопану Г27 (трисноргопан-17α(Н),21β(Н)-22,29,30). Его содержание в смоле увеличивается при переходе от газовых (0,11-0,138) углей к жирным (0,878-0,977). Взаимосвязь между параметром К2зр и отношением Ts/Tm адекватно описывается следующим уравнением (3):
К2зр=(0,34±0,02)+(0,12±0,03)(Ts/Tm); R=0,917, So=0,02.




(3)
Данные рис. 4 иллюстрируют наличие корреляционной зависимости между показателем термической зрелости (М30/Г30) угля и содержанием углерода в ТТ, которую можно описать в виде функции: М30/Г30=f(Сdaf) соответствующим уравнением линейной регрессии (4):

М30/Г30=(4,86±1,36)+(–0,05±0,02)Сdaf; R=–0,851, So=0,14.



(4)
Стандартная ошибка такой оценки велика, что свидетельствует о меньшей надежности данного показателя по сравнению с рассмотренными выше.

Менее тесная корреляционная связь прослеживается также между К2зр и параметром, описывающим конфигурацию алифатической цепи Г31 гопана в смоле (рис. 5). Ее можно представить в виде функции К2зр=f(22S/22S+R)Г31 и описать следующим уравнением (5):
К2зр=–(0,08±0,19)+(0,89±0,38)(22S/22S+R Г31); R=0,763, So=0,04.


(5)

Как отмечалось ранее (рис. 3), повышение значения параметра Ts/Tm в ряду углефикации указывает на высокую стереохимическую преобразованность ОВ жирных углей по сравнению с длиннопламенными и газовыми. Кривая на рис. 6 указывает, что с повышением содержания углерода в угле параметр Ts/Tm также имеет тенденцию к увеличению от длиннопламенных (0,129) углей до жирных (0,977). Данная тенденция описывается функцией Ts/Tm=f(Cdaf) и соответствующим уравнением (6):
Ts/Tm=–(5,96±2,89)+(0,078±0,035)Cdaf; R=0,724, So=0,298.



(6)

Найденная величина R с учетом малого числа наблюдений (n=6) требует оценки надежности этого результата, поэтому среднюю ошибку (σR) коэффициента корреляции вычисляли по формуле: 
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[image: image2.wmf]которая составила 0,19. Следовательно, R=0,724±0,19, что говорит о вероятности значительных колебаний полученного коэффициента корреляции от R=0,724–19=0,534 до R=0,724+0,19=0,914.
Данные рис. 7 позволяют проследить за тенденцией изменения соотношения регулярных изопреноидов Pr/Ph – (пристана/фитана) в смолах от содержания серы в угле. Видно, что с повышением содержания Sdt концентрация пристана (Pr) в смоле растет. Отношение Pr/Ph значительно выше для смол углей восстановленного типа по сравнению со смолами маловосстановленого угля. Функцию Sdt=f(Pr/Ph) можно записать в виде уравнения (7):
Sdt=–(2,07±2,38)+(3,06±1,54)(Pr/Ph); R=0,706, So=1,53, σR=0,20.


(7)
Взаимосвязь между содержанием Cdaf в угле и параметром К2зр показана на рис. 8. Величина параметра К2зр, характеризующая степень биодеградации регулярных стеранов (С29) в изо-стераны (αββ20S и R эпимеры), имеет тенденцию к повышению в ряду углефикации от бурых углей до жирных (0,36-0,46). Функцию К2зр=f(Cdaf) можно записать в виде уравнения (8):
К2зр=–(0,36±0,39)+(0,01±0,004)Cdaf; R=0,699, So=0,04, σR=0,21.



(8)
Наличие значительных ошибок при определении тесноты связей между изученными признаками (уравнения 4, 6-8) может свидетельствовать о криволинейной зависимости, либо о существовании множественной корреляции. В данном случае очевидна зависимость Ts/Tm, Pr/Ph, К2зр как от степени метаморфизма, так и от ГТВ.

Выводы

Таким образом, приведенное статистическое исследование показало, что показатели гео- и термохимической зрелости углей по величине коэффициента корреляции с содержанием Cdaf в угле можно расположить в ряду: (22S/22S+R Г31)>М30/Г30>Ts/Tm>К2зр. Статистическая связь между первым показателем и Cdaf приближается к функциональной (R=0,98). Следовательно, он наилучшим образом отражает степень геохимической зрелости углей в процессе метаморфизма. Показатель Pr/Ph отражает преимущественно влияние ГТВ на процессы превращения ОВ углей. Учитывая, что показатели К2зр, (Г30/С29) и Ts/Tm тесно коррелируют между собой, можно заключить, что они в одинаковой мере оценивают степень превращения ОВ и, по-видимому, отражают влияние двух факторов – метаморфизма и ГТВ.
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Рис. 1 Взаимосвязь между содержанием углерода в угле (Сdaf) и соотношением 

22S и 22R эпимеров Г31 гопана в парафино-нафтеновой фракции смол пиролиза
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Рис. 2 Взаимосвязь между соотношением Г30 гопана и С29 стерана и показателем зрелости (К2зр) угля, рассчитанным из соотношения 20S и 20R эпимеров С29 стерана в парафино-нафтеновой фракции смол пиролиза
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Рис. 3 Взаимосвязь между соотношением Ts/Tm Г27 гопанов 

в парафино-нафтеновой фракции смол пиролиза и показателем зрелости (К2зр) угля
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Рис. 4 Взаимосвязь между содержанием углерода (Сdaf) и показателем термической зрелости (М30/Г30) угля в парафино-нафтеновой фракции смол пиролиза
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Рис. 5 Взаимосвязь между соотношением 22S и 22R эпимеров Г31 гопана в парафино-нафтеновой фракции смол пиролиза и показателем зрелости (К2зр) угля
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Рис. 6 Взаимосвязь между содержанием углерода в угле (Сdaf) и соотношением 

Ts/Tm Г27 гопанов в парафино-нафтеновой фракции смол пиролиза
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Рис. 7 Взаимосвязь между соотношением изопреноидов (Pr-пристана и Ph-фитана) в парафино-нафтеновой фракции смол пиролиза и содержанием серы (Sdt) в угле
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Рис. 8 Взаимосвязь между содержанием углерода в угле (Сdaf) и показателем зрелости (К2зр) угля, рассчитанным из соотношения 20S и 20R эпимеров С29 стерана в парафино-нафтеновой фракции смол пиролиза
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